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制約が克服される可能性がでてきた。1, 2) 歴史的にはナノ構造のシリコンは 1950 年代に
Bell Labs の Ingeborg と Arthur Uhlir によって、陽極化成した Si 基板表面でポーラス構
造の確認ではじめて報告された。3) ポーラス構造とは、基板上に無数の孔の開いた構造を
持つ、多孔体のことを示す。 
さらに、1990 年には Canham により量子サイズ効果の可能性が提唱され、ポーラス Si (PSi) 
が本格的に研究されていくようになった。4) 結晶 Si (c-Si)は、MOSFET や LSI といった半
導体産業の代表的な材料であり、そのバンド構造は、間接遷移型を有し、バンドギャップ(Eg)
は室温で 1.12 eV である。 
 Si のポーラス構造を作製するうえで、従来のステインエッチング法では出発材料として
バルク Si 基板が用いられてきた。ステインエッチング法の製法は、Si 基板をエッチング液
に浸すだけの、基本的には簡単な製法であるが、作製された PSi 層の均一性が悪く、再現
性の問題も含んでいる。これらの問題点を軽減した製法が、後に Goller らによって提案さ
れた。この製法では試料にポリ Si 粉末を用いて PSi 粉末を作製する 5, 6) この製法の利点は、
粉末試料を用いることで、従来の基板に比べエッチングされる表面積が大きく、一度に大
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1.2 本論文の構成 





第３章の実験方法では HF/HNO3 混合液によるステインエッチング法での PSi の作製方
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第 2 章 評価および測定原理 
  
 2.1 XRD（X Ray Diffraction）測定 
  2.1.1 原理 
 XRD 測定では、試料の結晶性を測定する事ができる。以下にその測定原理を示す。1) 
結晶に X 線を照射すると、原子に当たった X 線はあらゆる方向に散乱される。しかし、原
子の配列が周期的であれば互いに干渉し合って、ある特定の方向にのみ X 線が進行する事
になる。原子の配列が 3 次元的で、結晶面が層を成すと上下の面からの反射 X 線が互いに
干渉し合い、反射は入射角が特定の時しか起こらなくなる。この反射条件式は Bragg の回
折条件 













          Figure 2.1 結晶格子による X 線回折 
 
 
 測定に用いた X 線ディフラクトメーターはこの Bragg の回折条件を応用したもので、試
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2.1.2  実験系 


















Figure 2.2 ディフラクトメーターの構造 
 





ターゲット（X 線波長） Cu（Kα：1.542Å） 
管電圧 32（kV） 
管電流 20（mA） 



















  6 
2.2 EPMA（Electron Probe Micro Analyzer）測定 
 2.2.1 はじめに  










 2.2.2  原理 
  EPMA には大別して 4 つの分析、すなわち 1 ) 表面観察、2 ) 元素分析、3 ) 結合
状態分析、4 ) 内部特性・結晶解析、がある。試料に電子線が照射すると、入射電子の
エネルギーの大部分は熱に変わるが、Fig. 2.5 に示すように多くの信号が発生し、各々
の信号がこれらの 4 つの分析に適切に利用される。 





  ② 試料中に拡散した入射電子は、試料中の原子と衝突を繰り返し、2 次電子やい

















③ 2 次電子 







Figure 2.3 EPMA に利用される信号 
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 ⑤ X 線に比べより長い波長の光すなわちカソードルミネッセンスは、物質特有のスペク
トルをもち、状態変化や結晶構造を知るために用いられる重要な信号である。特に蛍光体
や発光素子などにおいては直接的な特性解明に有効である。 
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2.2.3  実験系 
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 2.3 PL（Photoluminescence）測定 











 2.3.2 原理 
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I (hν) = (hν－E0 )1/2 exp{－(hν－E0 / kT ) }     (2.2) 
 

























































  12 




























金門電気株式会社 He-Cd LASER IL3302R-E 
波長：325 nm（3.81 eV）、出力：30 mV 
フィルター UTVAF-34 U（レーザー直後）、UTF-37 L（分光器直前） 
半導体レーザー SUWTECH LASER  SUWTECH LDC-2500 
分光器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
スリット幅 input：1 mm、output：2 mm 
検出器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
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2.4 VSM（Vibrating Sample Magnetometer）測定 















原点に大きさが M で x 軸方向に向いた磁気モーメントがあり、z 軸方向に角振動 ω、












Figure 2.7 磁気モーメント 
 
 一般に、（0 , 0 , z）にある磁気モーメント M が、A 点につくる磁気ポテンシャルφ(z )は、 
φ(z ) =      (2.4) 







A（X , Y , 0） 
サーチコイル 
r 
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φ(t ) =φ(0) + a e iωt・  =φ(0) +  e iωt     (2.5) 
となる。 
 
したがって、A 点につくられる磁界の z 成分で時間的に変動する部分 Hz (t) は、 
HZ(t) =  
      = －  e iωt 
=  e iωt        (2.6) 
で与えられる。ここで A 点に断面積 S、巻数 N の検出コイルを x、y 面に垂直に置くと、
コイルに誘起される電圧 V は、 
V ≒ －Nμ0S  
           =  +  e iωt     (2.7) 
となる。すなわち、V は周波数ωの正弦波となり、その振幅 V0は、 
V0 = k a f M 、     f = ω/ 2π     (2.8) 
で表されるように、試料の振動数、振幅、磁気モーメントに比例する。 
比例定数 k は、 
k =      (2.9) 
で与えられ、コイルの位置及び性質で決定される。 











Z = Z 
Z =0 





























高良 和武：X 線回折技術（東京大学出版会、1979） 
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第 3 章  実験方法 
3.1 序論 
本章では、多結晶シリコン粉末を出発材料とし、フッ硝酸混合溶液中でシリコン表面を多
孔質化、さらに塩化鉄（FeCl3）水溶液で Fe メッキさせることで、Fe とポーラスシリコン
（PSi）の複合微粒子の簡便な作製方法について報告する。Si 基板は、HF/HNO3混合溶液
中でステインエッチングすることで簡便にポーラスシリコン（PSi）の作製が可能であるこ
とを Sarathy らは報告した。1) また、近年、Metal Assisted Electroless Etching と呼ばれ
る金属イオンを含む様々な酸化剤でエッチングを行う手法により、Si ナノワイヤーや PSi




 3.2 実験方法 
3.2.1 作製条件 
PSi の作製、また FeCl3/H2O 混合溶液でのメッキ条件は以下の Table3.1 と Table3.2 に示
すとおりである。 
 


















Si 粉末 多結晶 Si 粉末 2.0 g 
エッチング液 HF：H2O = 24 ml：46 ml 
酸化剤 HNO3 ：3 ml 
エッチング時間 30 min 
エッチング温度 30 ℃ 
PSi 多結晶 PSi 粉末 0.2 g 
FeCl3 0.2 ~ 5 g 
H2O 20 ml 
エッチング時間 60 min 
エッチング温度 80℃ 
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3.2.2 使用した試料、溶液 
 ステインエッチングの際、多結晶 Si 粉末（VESTACERAMICS 社製）を使用した。こ
の試料の粒子の平均粒径は 4μm である。つづいて溶液には HF（50％）と HNO3（60％）
そして脱イオン水の混合液を使用した。 




・HF(50%)と脱イオン水 HF：H2O＝24 ml：46 ml の比でテフロン製ビーカー内にて作
製。これをエッチング温度になるよう恒温水槽の中で温める。 
・酸化剤として HNO3(60%)を 3 ml 準備。 
・多結晶 Si 粉末を 2.0ｇを計量し、エッチング温度に温めていた溶液に入れ、一度 Si を沈
めるように攪拌する。 
・溶液に HNO3 を尐量ずつ滴下しながら、30 min 攪拌していく。 
 酸化剤の滴下自体は 10 min 前後で終わるようにした。 
・エッチングが終了したら、溶液を濾過し、ドラフト内で約 1 日自然乾燥させた。 
PSi の作製においてエッチング液、酸化剤の濃度はすべて同じ条件で作製。エッチング時
間においては 20 min と 30 min とで作製したが、30 min でのエッチングの方が発光がよ
かったため、この手順以降は 30 min のエッチング時間で作製した PSi を使用した。 
・20 ml の脱イオン水に FeCl3を溶解しメッキ溶液を作製し、恒温水槽にてエッチング温度
にする。 
・作製した PSi を 0.2 g メッキ溶液の中に入れる。 
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Figure 3.1 実験外略図 
  
 
 3.2.3  化学反応モデル 
 エッチング中の化学反応を以下に示す。Fig. 4.2 に化学反応モデルを示す。 
Si + 2 H2O + nh+ → SiO2 + 4 H+ (4－n) e− , 
SiO2 + 6 HF → H2 SiF6 + 2 H2O , 
HNO3 + 3 H+ → NO + 2 H2O + 3h+ , 









Figure 3.2 エッチングの化学反応モデル 
 
h+




Si PSi  濾過・乾燥 
























 同様にメッキ中の化学反応を以下に示す。Fig. 3.3 に化学反応モデルを示す。 
  Fe3+ + 3e－ = Fe0 




   Figure 3.3 メッキの化学反応モデル 
3.3 評価方法 
 3.3.1 XRD(X-Ray Diffraction)測定 
  上記の手順により作製した試料に Fe の堆積が確認できるかどうかの確認、またその結
晶性を調べるため、次の条件で測定を行った。 
ターゲット（X 線波長）  ：  Cu（Kα：1.542Å） 
発散縦制限スリット  ：  10 mm 
受光スリット  ：  0.15 mm 
スキャンスピード  ：  4.00°/ min 
サンプリング幅  ：  0.010（deg） 
試料照射幅  ：  20.00（mm） 
走査範囲  ：  5°～90° 
 
 3.3.2 EPMA(Electron Probe Micro Analyser)測定 
  これは、ねらいとしている Fe が試料に堆積しているかの確認とともに、その組成をを
調べるために次のような条件で測定を行った。 
分光結晶  ：  LIF、ADP 
格子定数  ：  2.01 Å、5.32 Å 
分光範囲  ：  1.22 ~ 3.72 Å、3.2 ~ 9.84 Å 
































作製した試料について、発光の変化を調べ比較するために次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源  ：  He-Cd Laser ( λ = 325 nm ) 
Laser 前の Filter   ：  UTVAF-34 U (透過領域 280 ~ 380 nm) 
CCD 前の Filter   ：  UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
CCD スリット  ：  0.250 mm 
 
 
 3.3.4 発光寿命測定 
作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
励起光源   ：  Nd:YAG Laser ( λ = 355 nm ) 
Laser 前の Filter    ：  U330 
吸収型固定式 ND フィルター AND-25S-01 
分光器前の Filter    ：  UTF-37 L 2 枚 
ダイアロックフィルタ 52529 
             シャープカットフィルター SCF-50S-56O 
分光器スリット  ：  0.75 mm 
測定温度  ：  室温 
測定範囲  ：  620 nm ~ 780 nm 
 
 
 3.3.5 VSM(Vibrating Sample Magnetometer)測定 
作製した試料の磁化特性を調べるため、以下の条件で VSM 測定を行った. 
                    使用した標準試料  ：  Ni 標準 2.471 emu 
粉末の測定量  ：  30 mg 
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第4章   実験結果 
 
 4.1 XRD 測定結果 





















4.2 EPMA 測定結果 
  XRD 測定では Fe を確認できなかったため、この測定で Fe の存在を確認した。 
 Fig 4.2 が EPMA の定性分析における結果である。左側の図が Fe の分析結果を示してお
り、.0194 nm 付近で観測されたものが鉄のピークである。これは L 殻から K 殻に落ちる
ときに生じる特性 X 線のピークである。右側の図が Si の分析結果で、6.75、7.1、7.15 nm
付近で観測された３本のピークが Si のものである。こちらも Fe と同様に L 殻から K 殻
に落ちるときに生じる特性 X 線である。 
  この測定結果より試料に Fe の堆積を確認することができた。しかし、Fe と Si の強度
を比較してみるとわかるように Fe のピークが非常に小さく、堆積量も微量であることが
わかったため、定量分析を行った。 









































FeCl3   5.0 g
FeCl3   2.5 g
FeCl3   1.0 g




















Figure.4.1 XRD 測定結果 
  22 
  
 
EPMAの定量分析で得られた試料の組成の結果を以下のTable 4.1とTable 4.2 に示す。 









FeCl3 Si(WT %) Fe(WT %) 
0.2 g 99.253 0.747 
1.0 g 99.562 0.438 
2.5 g 99.663 0.337 
5.0 g 99.371 0.629 
FeCl3 Si(Mol %) Fe(Mol %) 
0.2 g 99.623 0.377 
1.0 g 99.779 0.221 
2.5 g 99.830 0.170 
5.0 g 99.683 0.317 








































































Figure 4.2.1 EPMA 測定結果 
Table 4.1 Fe/PSi 複合微粒子 Weight %の組成結果 
 
Table 4.2 Fe/PSi 複合微粒子 Mol%の組成結果 







積量がモル濃度でおよ 0.2～0.4の間であるため、PSi表面に堆積する量の限界が 0.4mol% 
付近にあるのではないかと考えられる。 
 
4.3.1 PL 測定結果 

















































Figure4.2.2 Fe 堆積量(WT%)の変化 Figure4.2.3 Fe堆積量(Mol%)の変化 























Figure.4.3.1 PL 測定結果 
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  この図より、Fe のメッキ処理をおこなった試料はメッキ以前の PSi と比べて、すべて
の試料においてピークが短波長側へシフトしていることがわかった。これはメッキ反応
における Fe-Si 間の酸化還元反応での Si 表面の酸化によるものと考えている。これらの



















と考えている。その後の発光強度の増大は Fe と Si の安定的な結合によってダングリン
グボンドが減尐し、結果として強度が増すと考えられる。これは基板の Si と Fe との複
合物でも報告されている 10) また、金属との複合物になることにより発光が短波長側にシ
フトすることは、Ag と PSi の複合物においても報告されている。11)  
 
4.3.2 発光寿命測定結果 
 測定は FeCl3 0.2 g ~ 5.0 g の間で作製した Fe/PSi 試料において、660 nm ~ 780 nm の範
囲で行った。その結果を以下の Fig.4.3.3 ~ Fig.4.3.12 に示す。測定範囲の波長を 5 つの点
でモニターしている。 
それぞれの図に各モニター波長におけるスペクトルと Fitting 解析より得られた Life time
の変化を示す。Fitting は以下に示す式で行った。発光強度 I(t)、時間 x として、 
 
        τ：Lifetime 
 


























0]/ exp[-)( IxAtI 
τ　








































































Figure.4.3.5 FeCl3 0.2 g 発光減衰スペクトル 
 
0.2 g  
Figure.4.3.3 FeCl3 0 g  PSi 発光減衰スペクトル 
 
0.2 g  
Figure.4.3.4 FeCl3 0 g PSi 各波長の Lifetime 
 
0.2 g  
Figure.4.3.6 FeCl3 0.2 g 各波長 Lifetime 
 
 






























































































































































Figure.4.3.7 FeCl3 1.0 g 発光減衰スペクトル 
 
0.2 g  
Figure.4.3.9 FeCl3 2.5 g 発光減衰スペクトル 
 
0.2 g  
Figure.4.3.8 FeCl3 1.0 g 各波長 Lifetime 
 
 
0.2 g  




























































Fig.4.3.14 より 1.0 g メッキ溶液による試料以降、FeCl３水溶液の濃度が増すにつれ発光
寿命も増大している様子が確認できる。メッキ濃度が増すに従い発光寿命の値が上昇する

































































Figure.4.3.11 FeCl3 5.0 g 発光減衰スペクトル 
 
0.2 g  
Figure.4.3.12 FeCl3 5.0 g 各波長Lifetime 
 
 
0.2 g  

























































































  29 





























Fig4.4 に VSM 測定の結果を示す。これをみるとメッキ前の PSi に比べメッキ後の試料
はすべて磁化している様子がわかる。また磁化の強度を比較した結果を Fig4.4.2 に示して














































































 本研究で FeCl３水溶液をメッキ時に使用することで Fe/PSi 複合微粒子を作製することが
できた。作製した試料を XRD にて測定した結果では Fe のものと見られるピークをはっき
りと観測するにいたらなかったが、同試料における EPMA 測定の結果では Fe のピークを









こなった試料ではすべて PSi と比較して短波長側の Lifetime が高い。これが PL 測定にお
けるピークのブルーシフトに起因していると考えられる。 
 VSM 測定ではメッキした試料はすべてもとの PSi と比べ強い磁化を示した。そして磁化
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付録 
1.PSi 粉末におけるメッキ前後の SEM（走査型電子顕微鏡）観察 
1.1 SEM（Scanning Electron Microscope）原理 1） 
試料に入射した電子は、そのエネルギーの大半を熱の発生として失うが一部は試料構成原
子を励起あるいは分離し、また散乱されて試料から飛び出す。走査型電子顕微鏡ではいろ
いろな発生信号のうち 2 次電子を用い、時に反射電子も利用する。試料内部で発生した 2
次電子はそのエネルギーが低いので、試料表面のごく浅いところ(~10 nm)で発生した分の
みが真空中に飛び出し検出される。試料表面には検出器側からの電界が及んでいて、発生





て像形成が行われる。Figure 6. 1 は SEM の原理構成を示すものである。像のコントラス
トは入射電子線によって試料面から発生する 2 次電子量が、主として試料面の凹凸に依存
していることによっている。 SEM の倍率は電子プローブの試料上の走査幅と、CRT のス
クリーン幅 (または、最終引伸し印画の幅) との比で決まる。CRT ディスプレイ画幅は一
定なので、倍率の変化は、電子プローブの走査偏向角を電気的に変化させることによって
行われ、通常数 10 倍から数万倍程度をカバーしている。SEM では原理的に、倍率の変化、
焦点合わせ、画像の明るさ、コントラストはそれぞれ独立に調整できる。 


















Fig.6.2 がメッキ前の PSi の SEM 観察画像であり、粒径はだいたい小さいもので１μ
























Figure 6. 1 SEMの原理構成 
倍率可変 
Figure.6.2 PSi の SEM 観察結果 
 











2 つの結果による変化はメッキしたことによる Fe の堆積が及ぼしたものと考える。 
 
2.1 Si 基板のメッキ処理 
 陽極化成により作製したPSi基板にFeやNiを粉末のときと同様の方法でメッキしたも
のを PL 測定した。メッキ溶液は脱イオン水 20ｍｌにそれぞれ FeCl３を 5ｇ溶かしたも
のと、NiCl２を 5ｇ溶かしたものを使用した。 
2.2 陽極化成による Si 基板の作製手順 
  まずはじめに Si 基板を脱脂洗浄する。 
  その後 HF：7 ml ,H2O：8 ml,CH3CH2OH：20 ml の混合溶液を H2O、CH3CH2OH, 
  HF の順に投入し作製。 
  作製した混合溶液に Si を設置し、これを陽極,Pt を陰極として 1.96 mA の電流を 2 min
印加する。 




































Wave length ( nm)
Figure.6.3 Fe メッキ後の SEM 観察結果 
 
Figure.6.4 PL 測定結果（Si 基板への Fe メッキ） 
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3.2.1 配位座標モデル (configurational coordinate model) 
配位座標モデルは発光中心の温度変化特性や動力学などの多くの特性を説明できる。
Figure 6.5 は d3イオン (Mn4+) の配位座標モデルの概略的な図である。核間距離の変化は
配位座標上のポテンシャル曲線の変位によって表せる。輻射遷移は基底準位 4A2g → 励起準
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位 4T2g、発光準位 2Eg →基底準位 4A2gであり、非輻射遷移はエネルギーが発光準位 2Egに
移動する前に、励起準位 4T2gと基底準位 4A2gの交差点を経由して基底準位 4A2g に落ちる過




















 HF(25%)：50ml これに KMnO4 ,NaMnO4を適宜入れ、この混合溶液に Si 基板を浸漬さ
せ約 1 日エッチングする。その後濾過乾燥させた試料を回収する。 
 
3.4 評価方法および原理 
3.4.１ X 線光電子分光 (XPS) 測定 2） 
3.4.1.1 はじめに  
X 線光電子分光法は X 線によって励起・放出される光電子を測定する手法である。X 
線光電子分光法の特徴は次のようにまとめられる。 
① Li 以上の全元素が分析対象となる 
② 検出下限は約 0.1 原子%程度である 
③ 表面から数 nm 程度の深さの表面分析が可能である 
X 線光電子分光法の分析で用いられる電子のエネルギーは通常 30~3000 eV の範囲に
ある。このようなエネルギー範囲の電子は固体との相互作用が強く、スペクトル上でピ
ークとして観測される電子、すなわちエネルギーを失うことなく固体中から真空中まで
Figure6.5  d3イオンの配位座標モデル 
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脱出できる電子は表面近傍数 nm 程度の深さまでのものに限定される。これが X 線光
電子分光法が固体表面の分析手段となり得る理由である。 
3.4.1.2 原理 
X 線光電子分光法 (XPS) は、固体表面に X 線を照射し、光電効果により表面から発
生する光電子のエネルギーと強度を測りその試料中の元素の数と種類を同定する方法で
ある。照射する X 線のエネルギー hv 、放出電子の運動エネルギー EK 、束縛エネル
ギー EB の間には次のような関係がある。 
  KB EhE  





出した光電子は分光器内で運動エネルギー EKV として測定される (上つき V はエネルギ



























Figure 6.6 エネルギー図 














3.4.2.2 実験系  


























Figure 6.7 室温 PLE 実験系 
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Fig6.8 は KNaSiF6 :Mn4+赤色蛍光体の XRD 測定結果を示している。図の(a)は KMｎ
O4 ：NaMnO4＝1 mol ：3 mol の分量の化学エッチングにより作製した試料である。(b)の
方は American Society for Testing and Materials (ASTM) card の KNaSiF6 の XRD パタ
ーンである。両者を比較するとピーク位置がそれぞれよく一致しているため、作成した試
料が KNaSiF6 であるということを確認した。また、この分量 1：1 の割合で作製で行った
場合 K2SiF6が強く出るため、K2SiF6と KNaSiF6の混合物になってしまう結果になった。 
Fig6.9 は NaSiF6 :Mn4+を作製する際に MnF2や Mn 片を添加し、合成を行った試料によ
る XRD 測定の結果を示す。（a）が MnF6を添加した試料、(b)が Mn 片を添加したもの、
























(a) KMnO4 : NaMnO4
                 1 : 3
Figure.6.8 XRD 測定結果 
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KNaMnO4 : NaMnO4 = 1 : 3 
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Ｆig.6.11 の(a)は K2SiF６、(ｂ)が本研究で作製した KNaSiF6、そして(ｃ)が Na2SiF６のＰ
Ｌ結果をそれぞれ示している。作製した試料は(a)と比較してＺＰＬがはっきり現れている
ことがわかる。また(c)と比較した場合、ＺＰＬがスプリットしている点に差異が見られる。








Figure.6.11 ＰL 測定結果の比較 




















った。これは KNaSiF6 :Mn4+におけるＭｎの賦活に起因するものと考えられる。 
 































































KMnO4 ：NaMnO4 =  1 ： 2.5
  +Mn 0.1g
KNaSiF6:Mn
4+
Figure.6.13 PLE 測定結果 
Figure.6.12 PL 強度比較 
k 
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Fig6.13 は KNaSiF6 :Mn4+赤色蛍光体の室温の PLE 結果を示している。 
これより KNaSiF6 :Mn4+には～360 nm、～460 nm の 2 つの励起帯が存在することがわか 
った。このピークは Mn4+賦活蛍光体の特徴で、マンガンイオンの最外殻電子によるスピン
許容遷移であり、それぞれ、～460 nm のもっとも強い励起帯のピークは 4A24T2 遷移に























Fig.6.14 は KNaSiF6 :Mn4+赤色蛍光体の発光寿命測定の結果である。 
図では尐々わかりづらいところもあるが、Mn、または MnF２を添加し作製した試料のほう
が lifetime が永いことがわかった。これは添加し作製した試料の方が、通常通りに作製し
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め、KNaSiF6 の作製に成功した。また XPS 測定では試料の構成元素はカリウム（K）、ナ
トリウム（Na）、シリコン（Si）、フッ素（F）、マンガン（Mn）であることを確認した。 
作製した試料 KNaSiF6の PL 測定において K2SiF6や Na２SiF6のものとは異なるスペク
トルを観測した。また、Mn や MｎF2 を作製段階にて添加することでそれぞれ発光強度が
増加することが確認された。PLE 測定の結果では Mn4+賦活蛍光体の特徴である～360 nm
と～460 nmに二つの励起帯を確認することができた。 
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